\ 



© BUNDESREPUBLIK @ Off nl gungsschrift 

DEUTSCHLAND ~ QE 197 10 105 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



® Int. CI. 6 : 

C 04 B 35/83 

C 04 B 35/577 



197 10 105.4 
12. 3.97 
17. 9.98 



< 



0) 



(73) Anmelder: 


@ Erfinder: 


SGL Technik GmbH, 86405 Meitingen, DE 


Heine, Michael, Dipl.-Chem. Dr., 86695 




Allmannshofen, DE; Gruber, Udo, Dipl.-lng. (FH), 




86356 Neusaft, DE 




(56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 




zu ziehende Druckschriften: 




DE 41 36 880 A1 




DE 39 33 039 A1 




DE 33 22 060 A1 




US 41 50 998 




WO 94 15 888 A1 
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@ Mit Graphitkurzfasern verstarkter Siliciumcarbidkorper 

@ Es wird ein mit hochfesten Graphitkurzfasern verstark- 
ter Verbundwerkstoffkdrper mit einer im wesentlichen 
aus Siliciumcarbid bestehenden Matrix, der eine Bruch- 
dehnung von 0,25 bis 0,5% aufweist und damit ein quasi- 
duktiles Bruchverhalten hat, bereitgestellt. Die verstar- 
kenden Graphitkurzfasern sind von mindestens zwei Hul- 
len aus graphitiertem Kohlenstoff, die durch Impragnie- 
ren mit carbonisierbaren Impragniermitteln und nachfol- 
gendes Carbonisieren erhalten worden sind, umgeben. 
Die den Graphitfasern nachste Hulle ist riSfrei. Die aufcer- 
ste Hulle ist zumTeil in Siliciumcarbid umgewandelt. 
Bei der Herstellung wird von Lang- oder Kurzfaserpre- 
pregs ausgegangen, die zunachst carbonisiert, dann min- 
destens einmal einem aus Impragnieren mit einem carbo- 
nisierbaren Impragniermittel und Nachcarbonisieren be- 
stehenden Vorgang unterzogen werden, danach bis zu ei- 
^ ner Temperatur von maximal 2400°C graphitiert und so- 

^ dann zu einem Trockengut fur die Herstellung eines Vor- 

^ produktkorpers zerkleinert werden. Dieses Trockengut 
wird sodann mit einem hoch kohlenstoff ha Itigen Binder 

Lf) gemischt und die Mischung zu einem grunen Korper ver- 

O preSt. Der grune Formkdrper wird sodann carbonisiert 

^ und danach mit Flussigsilicium infiltriert, wobei die Um- 

O setzung der Kohlenstoff matrix des carbon isierten Vorpro- 

r- duktkorpers in Siliciumcarbid stattfindet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen mit Kohlenstoffasern verstarkten, KohlenstofF und eine Matrix aus Siliciumcarbid und Si- 
licium enthaltenden Verbundwerkstoff mit hoher Bruchdehnung sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Ver- 
5 bund werkstoff s. 

Mit hochtemperaturbestandigen Fasern verstarkte, eine hochtemperaturbestandige keramische Matrix aufweisende 
Verbundwerkstoffe haben auf einer groBen Zahl von Gebieten der fortgeschrittenen Technik zu bemerkenswerten Erfol- 
gen gefuhrt. Sie werden beispielsweise als Auskleidungsmaterial an kritischen Stellen der AuBenhaut von wiederver- 
wendbaren Raumflugkorpern, fur Dusenauskleidungen von Strahltriebwerken, fur Turbinenschaufeln, fur hochbelastete 

10 Strukturbauteile im Maschinenbau oder fur Reibbelage verwendet. Von Spezialanwendungen und der Anwendung fur 
Entwicklungs- und Testzwecke abgesehen, hat sich jedoch der Einsatz dieser Werkstoffe bislang nicht in groBerem Urn- 
fang durchgesetzt. Der Grund dafiir liegt in ihrem Versagensverhalten. Beim Vorhandensein von Fehlstellen wie z. B. 
Kerben in der Oberflache oder dern Auftreten bzw. dem Vorhandensein von Fehlstellen in der Struktur von aus diesen 
Verbundwerkstoffen bestehenden Korpern versagen diese bei Belastung unter ungehemmter RiBfortpftanzung katastro- 

15 phal, da hier nicht wie bei Metallen Spannungsspitzen durch Gleitvorgange ira Kristallgitter abgebaut werden konnen. 
Ein solches Versagen tritt beispielsweise bei hochfestem, mit Siliciumcarbidfasem verstarktem Siliciumcarbid, in dem 
die Fasern perfekt in die Matrix eingebunden sind, ein. Da der Eintritt eines solchen Versagens statistischen Gesetzma- 
Bigkeiten mit einer groBen Schwankungsbreite unterliegt, konnen die Bauteile aus diesen sproden Verbundwerkstoffen 
den an sie gestellten Anforderungen haufig nicht genugen und dies besonders dann nicht, wenn wirtschaftliche Kriterien 

20 mit beachtet werden miissen. Es war deshalb das Ziel der Werkstoffentwicklung, die Sprodigkeit der Verbundwerkstoffe 
zu senken, d. h. ihren Elastizitatsmodui zu senken und ihre Bruchdehnung zu erhohen. Ein Werkstoff, der diese Eigen- 
schaftskombination in hinreichendem MaBe aufweist, ist mit Kohlenstoff- oder Graphitfasem verstarkter Kohienstoff 
(CFC). Dieser Werkstoff wird deshalb z. B. als Reibbelag in Hochleistungsbremsen von Flugzeugen verwendet. Nach- 
teilig an diesem Werkstoff ist jedoch die geringe Oxidationsbestandigkeit des Kohlenstoffs, die einen hohen Verschleifi 

25 der Teile aus CFC zur Folge hat, wenn diese nicht unter Schutzgas gehalten werden konnen. Anwendungen ohne Inert- 
gasschutz liegen bei der Verwendung als Bremsenmaterial oder als thermischer Schutzschild an Hochleistungsflugkor- 
pern vor. Die Aufbringung von die Oxidation hernmenden Schutziiberzugen hat hier zwar Verbesserungen gebracht aber 
das Problem nicht vollstandig losen konnen. Ein Zweig der Werkstoffentwicklung verfolgte daraufhin die Herstellung 
von mit Kohlenstoff- oder Graphitfasem verstarkten Siliciumcarbidkorpern, in denen einerseits die C-Fasern durch die 

30 umgebende SiC-Matrix gegen Oxidation geschiitzt ist und andererseits die C-Faser-Einbindung Defekte aufweist, so daB 
bei noch guter Verstarkungswirkung der Fasem die RiBausbreitung an den Grenzflachen zu den Fasern durch Energie- 
verzehr gehemmt und ein elastischeres Bruchverhalten erreicht wird. Die Realisierung eines solchen Werkstoffs gilt bis 
heute als schwierig, da sich Silicium und Kohlenstoff bei hoheren Temperaturen sehr leicht zu Siliciumcarbid umsetzen, 
also die C-Fasem unter Verlust ihrer Verstarkungswirkung mindestens teilweise zu SiC umgewandelt werden und weil 

35 sich eine Herstellung aus C-Fasern und Siliciumcarbidpulver z. B. durch HeiBpressen nicht als hinreichend erfolgreich 
erwies. Eine Verbesserung der Situation ergab sich durch eine Beschichtung der Kohlenstoffasern nach dem CVD- Ver- 
fahren (CVD = Chemical Vapor Deposition) mit Schutzschichten aus hochschmelzenden Stoffen wie Pyrokohlenstoff, 
TiC, TiN oder SiC vor dem Impragnieren mit flussigem Silicium (E. Fitzer et. al. Chemie-Ingenieur-Technik 57, Nr. 9, S. 
737-746 (1985), hier Seite 738, rechte Spalte). Man bedient sich dieser Schutzwirkung von pyrolytisch abgeschiedenem 

40 Kohlenstoff auch in der DE-Patentschrift 39 33 039 C2, gemaB der Formkorper aus Kohlenstoffkurzfasern oder Kohlen- 
stoffilzen zunachst mit einer ersten Schicht aus pyrolytischem Kohlenstoff uberzogen, dann graphitiert und danach mit 
einer zweiten Schicht aus Pyrokohlenstoff versehen werden, ehe sie einer Silizierungsbehandlung mit Fliissigsilicium 
unterzogen werden. Nachteilig an diesem Verfahren ist der Einsatz des vergleichsweise aufwendigen CVD- bzw. CVI- 
Verfahrens (CVt = Chemical Vapor Infiltration), nach dem, wenn es pro Verfahrens schritt nur einmal angewandt wird, in 

45 den Pyrokohlenstoffschichten Mikrorisse hinterbleiben, in die spater Silicium eindringen und mindestens auch Teile der 
C-Fasern in SiC umwandeln kann (siehe zitierte Literatur Fitzer et. al., S. 740, 2. Spalte) oder, wenn die Beschichtungen 
mehrlagig ausgefuhrt werden, die Herstellung der Bauteile sehr aufwendig ist. Nach einem anderen Verfahren 
(DE 44 38 456 Al) geht man von in spezieller Weise angeordneten Lagen von Bundeln aus Kohlenstoffendlosfasern aus, 
die mit einer Kunstharzmatrix umgeben werden. Nach dem Carbonisieren dieses, mit Kohlenstoff aserbundeln verstark- 

50 ten Kunstharzkorpers weist der Korper aufgrund seiner speziellen Herstellungstechnik im wesentlichen translaminare 
Kanale auf, die beim Silizieren mit Fliissigsilicium gefullt werden. Das eingebrachte Silicium setzt sich dann mit der 
KohlenstofTmatrix im wesentlichen zu Siliciumcarbid um (siehe auch Mitteilung der DLR PR 10/89 A: WB-BK 4./1). 
Auch in diesem Falie ist der Aufbau des Grundkbrpers aus Langfasergelegen vergleichsweise aufwendig, der Korper 
weist, je nach Anordnung der C-Faserbundel, insgesamt oder in sich lagenweise anisotrope Eigenschaften auf und wenn 

55 eine der gegen Oxidation schutzenden Schichten abgebaut ist, liegt immer die darunter befindliche Schicht Kohlenstoff- 
fasern ungeschiitzt frei. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, einen hochtemperaturbestandigen, bis zu Temperaturen von 1700°C im 
Dauerbetrieb oxidationsbestandigen, weitgehend dichten Verbundwerkstoff, der aus verstarkenden Kohlenstoffasern und 
einer im wesentlichen aus Siliciumcarbid bestehenden Matrix aufgebaut ist und der eine hohe Bruchdehnung aufweist 
60 sowie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Verbundwerkstoffes zu schaffen. 

Die Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Teile der Anspriiche 1 und 5 gelost. Die von den Anspruchen 1 und 5 
abhangigen Anspriiche geben vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung wieder. Der Text der Anspriiche wird hiermit 
in den beschreibenden Teil der Patentanmeidung eingefuhrt. 

Die den Verbundwerkstoff verstarkenden Fasem sind graphitierte, hochfeste Kohlenstoflfkurzfasern,- im folgenden 
65 auch Graphitfasem genannt die von einer Hulle aus graphidertem Kohlenstoff umgeben sind. Diese Hiille ist durch 
Verkoken und nachfolgendes Graphitieren einer die Graphitfasem umgebenden Hulle aus einem Kunstharz erhalten wor- 
den. Diese Hiille aus graphidertem Kohlenstoff ist vorteilhafterweise mindestens zweilagig ausgebildet. Man erhalt die- 
sen mehrschaligen Aufbau, indem ein carbonisierter Korper, in dem die C-Fasern mit nur einer Kohlenstoffhulle umge- 
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ben sind, im Verlauf des Herstellungsganges mindestens noch einmal mil einem Kunstharz impragniert und dann nach- 
gebrannt, d. h. carbonisiert wird, ehe er zum SchluB graphitiert wird. Bei dieser Nachbehandlung werden auch die in der 
ersten, innersten Hiille beim Carbonisieren entstandenen kleinen Risse und Poren, durch die beim spateren Silizieren Si- 
licium bis zu den Graphitfasern vordringen konnte, geschlossen. 

Die mit einer Hiille aus graphitiertem Kohlenstoff umgebenen Graphitfasern sind in dern Verbundwerkstoff in eine 5 
Matrix eingebettet, die zum uberwiegenden Teil aus Siliciumcarbid besteht und die auBerdem noch bis zu 20 Gewichts- 
prozent freies Siiicium und geringste Mengen nicht umgesetzten KohlenstofFs enthalt und sie sind mit dieser Matrix fest 
verbunden. Vorteilhafterweise liegt der Siliciumgehalt der Matrix unter 15 Gewichtsprozent und besonders bevorzugt 
unter 5 Gew.-%. Dieser Aufbau aus verstarkenden, mit einer graphitierten Hiille versehenen Graphitkurzfasern in einer 
im wesentlichen aus SiC bestehenden Matrix wird durch Silizieren eines mit Graphitfasern verstarkten Kohlenstoffkor- 10 
pers erhalten. Die verstarkende Komponente dieses Vorproduktkorpers sind die vorbeschriebenen, die Hiillen aufweisen- 
den hochfesten Graphitkurzfasern. Sie sind in dem Vorproduktkorper in eine Matrix aus einem aus Kunstharz-Festpech- 
Gemisch hergestellten Kohlenstoff, der entweder nicht graphitiert oder der graphitiert sein kann, eingebunden. Bei dem 
Silizierungsvorgang wird im wesentlichen nur die Kohlenstoff- oder Graphitmatrix des Vorproduktkorpers zu SiC urn- 
gesetzt, wahrend die durch ihre Hiille geschiitzten Graphitfasern nicht angegriffen werden. Es laBt sich jedoch nicht ver- 15 
meiden- daB beim Silizieren auch der Matrix benachbarte Grenzbereiche der die Graphitfasern umgebenden, mindestens 
zweischichtigen Hiille zum Teil zu SiC umgesetzt werden. AuBerdem enthalt der Verbundkorper noch geringe Mengen 
nicht zu Siliciumcarbid umgesetzten Kohlenstoffs der urspriinglichen Matrix. 

Ein so aufgebauter, aus mit Graphitkurzfasern verstarktem Siliciumcarbid bestehender Korper hat eine Bruchdehnung 
im Bereich von 0,25 bis 0,5% und ein fluidzugangliches Porenvolumen von nicht rnehr als 5% und bevorzugt von nicht 20 
mehr als 1%. 

Er verfiigt dariiber hinaus uber weitere vorteilhafte Eigenschaften wie hohe Biegefestigkeit, gute Warme- und mittlere 
elektrische Leitfahigkeit, Temperaturwechselbestandigkeit, Abrasionsbestandigkeit und Bestandigkeit gegenuber Oxi- 
dation bis zu Temperaturen von ca. 1700°C. Er ist infolgedessen besonders fur solche Anwendungen geeignet, in denen 
die Werkstoffe bei hohen Temperaturen in oxidierender Atmosphare dynamischen Belastungen standhalten mussen. Sie 25 
konnen deshalb beispielsweise als Teile von Gasturbinen wie Turbinenrader, als Komponenten von Brennern und Dusen, 
als HeiBgasrohre, als MeBsonden oder als Hiillrohre fiir Sonden und auch als Reibstoffe fur hohe Belastungen, wie Be- 
lage fiir Bremsen von Hochgeschwindigkeitsfahrzeugen verwendet werden. 

Korper aus dem Verbundwerkstoff gemaB der Erfindung werden durch einen mehrstufigen ProzeB hergestellt, der sich 
einer Reihe von bekannten Grundoperationen der Verfahrenstechnik auf dem Gebiet der KohlenstofTtechnologie bedient, 30 
die aber in ganz bestimmter Reihenfolge und unter Anwendung bestimmter Verfahrensbedingungen und unter Verwen- 
dung ganz bestimmter Stoffe durchgefuhrt werden. 

AusgangsstofFfur die Herstellung sind hochfeste Graphitfasern mit einer Zugfestigkeit von mindestens 3000 MPa, die 
entweder in Form von Endlosfasem, in "Rovings" genannten Faserbundeln, als Gewebe oder sonst textil verarbeiteten 
Fasergebilden oder als Kurzfasern vorliegen konnen. Die Oberflachen aller dieser Formen von Graphitfasern werden so- 35 
dann nach einem der bekannten Verfahren mit einem Kunstharz vollstandig uberzogen. Im Fall von Kurzfasern verwen- 
det man dazu Mischer oder Kalander, in denen flachig verteilte Kurzfasern oder Kurzfaservliese mit einer ausreichenden 
Menge Harz belegt und das uberschussige Harz durch Verwalzen abgepreBt wird. Die Verarbeitung von Kurzfasern ist je- 
doch haufig schwierig, weil dabei keine gut reproduzierbaren Ergebnisse erreicht werden. Deshalb verwendet man be- 
vorzugt Faserrovings oder aus Rovings hergestellte Gewebe. Besonders bevorzugt werden Rovinggewebe verwendet, 40 
die aus 3000 Filamente enthaltenden Rovings hergestellt worden sind. Die Oberflachen der Filamente dieser Gewebe 
werden nach einer der ublichen Prepregtechniken mit einem Kunstharz uberzogen. Es ist auch moglich, Abfalle aus der 
Prepregherstellung oder -verarbeitung direkt zu verwenden. Fiir den Verfahrensschritt des Uberziehens der C-Fasem mit 
einem Kunstharz konnen alle Kunstharze verwendet werden. Es werden jedoch solche Kunstharze bevorzugt, die eine 
gute Koksausbeute beim Carbonisieren ergeben wie beispielsweise Furanharze, Polyimide oder Polyarylatharze wie 45 
z. B. Polypheny lene. Besonders bevorzugt sind jedoch Phenolharze und unter diesen Harze des Resoltyps. 

Die mit Kunstharz impragnierten oder uberzogenen Fasern oder Fasergebilde werden sodann in eine PreBform gege- 
ben, zum Entfernen von Luft oder Gasen zusammengepreBt und es wird das Harz unter Aufrechterhalten des PreBdruk- 
kes ausgehartet. Die Wahi der Bedingungen fiir das Harten richtet sich nach den Erfordernissen des eingesetzten Harzes. 
Wenn warmhartende Harze verwendet werden, muB eine temperierbare PreBform angewendet werden. Bei Verwendung 50 
von Prepregs ist es empfehlenswert, beim Zusammenpressen und Ausharten Trennfolien oder Trennblatter aus Papier 
zwischen die einzelnen Lagen zu legen. Wenn in Mischem wie z. B. Z-Arm-Knetern hergestellte Kurzfasermischungen 
verpreBt und gehartet werden, sollte die PreBform ebenfalls lagenweise unter Zwischenlegen von solchen verkokbaren 
Trennmitteln gefullt werden. 

Die zusammengepreBten und ausgeharteten Korper werden sodann einem der bekannten Brenn- oder Carbonisie- 55 
rungsprozesse unterzogen, der stets unter AusschluB oxidierend wirkender Substanzen, d. h. entweder unter Schutzgas 
oder unter Umhiillen des zu brennenden Gutes mit einem als Getter wirkenden, die oxidierend wirkenden Medien, spe- 
ziell Sauerstoff bindenden Stoff durchgefuhrt wird. Urn eine gute Koksausbeute zu erreichen, wird dieser Verfahrens- 
schritt mit einem vergleichsweise geringen Temperaturgradienten in der Aufheizphase im Bereich von 300 bis 600°C 
von maximal 4°C pro Stunde ausgefuhrt oder es wird unter Druck verkokt. Die Endtemperatur bei diesem \ferfahrens- 60 
schritt soil 1250°C nicht uberschreiten. Die bevorzugte Endtemperatur betragt 850 bis 950°C. 

Der gebrannte, d. h. verkokte oder carbonisierte Korper wird nun noch mindestens einmal mit einem carbonisierbaren 
Mittel impragniert und einem BrennprozeB oder sogenannten NachbrennprozeB unterzogen. Fiir das Impragnieren wird 
vorteilhafterweise die sogenannte Vakuum-Druck-Methode angewandt. Es konnen aber auch andere bekannte Verfahren 
verwendet werden. Als Impragniermittel konnen alle fur ein Impragnieren von Teilen aus Kohlenstoff bekannten Stoffe 65 
mit einer Koksausbeute von mehr als 30 Gewichtsprozent wie beispielsweise Phenolharze des Novolak oder Resoltyps, 
Furanharze oder Impragnierpeche Verwendung finden. Das Nachbrennen erfolgt wieder unter AusschluB oxidierend wir- 
kender Substanzen. Es kann in diesem Falle jedoch vergleichsweise schnell, d. h., z. B. mit einer Aufheizung auf die 
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Endtemperatur, die innerhalb der gleichen Bereiche wie im vorbeschriebenen Carbonisierungsschritt liegt, von 8 bis 
10 Stunden gearbeitet werden. Bei diesem Verfahrensschritt soil eine oder es sollen mehrere zusatzliche Kohienstoffhul- 
len auf die bereits vorhandene Hiille aufgebracht werden und es sollen nach dem ersten Carbonisierungsschritt in der er- 
sten Hiille noch vorhandene Risse und Poren geschlossen werden. Je nach beabsichtigter Schutzwirkung fiir die Fasern 
5 kann dieser Impragnier- und Nachbrennvorgang auch mehrmals, beispielsweise 3 mal erfolgen. 

Der ein- oder mehrmals nachimpragnierte und nachgebrannte Korper wird nun graphitiert. Fiir diesen Schritt konnen 
alle bekannten Graphitierungsverfahren angewandt werden. Das Graphitieren soli im Temperaturbereich von 1800 bis 
2400°C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 1800 bis 2200°C durchgefuhrt werden. Bei Anwendung hoherer Tem- 
peraturen sinkt die Festigkeit der Fasern ab, so daB ihre verstarkende Wirkung im Verb undwerkstoff nicht mehr voll zum 
to Tragen kommt. 

Nach dem Graphitieren wird der Korper, der sich, besonders bei Vorhandensein der Trennmittellagen, die nunmehr 
carbonisiert und graphitiert sind, leicht zu gut hantierbaren Teilen spalten laBt, zerkleinert. Das Zerkleinern geschieht mit 
Hilfe von solchen Mahleinrichtungen, die eine moglichst geringe Zerkleinerung der Fasern bewirken. Es werden deshalb 
bevorzugt Schneidmiihlen mit einem groBe Sieboffnungen aurweisenden Siebeinsatz eingesetzt. Ungeeignet sind nach 

15 dem Prall- oder Schlagprinzip arbeitende Miihlen, da in ihnen die Fasem in so kleine BruchstUcke zerlegt werden, daB im 
fertigen Verbundkorper keine ausreichende Verstarkungswirkung mehr resultiert. Wenn der Anteil an Graphitfasern mit 
einer Lange von 1 mm im gesamten Mahlgut 18 Gewichtsprozent oder mehr betragt, kann noch eine ausreichende Ver- 
starkungswirkung im Endprodukt erreicht werden. 

Mit der Zerkleinerung des graphitierten Korpers sind die Verfahrensschritte zur Herstellung der Trockengutkompo- 

20 nente fiir die Herstellung des fur das Silizieren vorgesehenen CFC-Vorproduktkorpers abgeschlossen (CFC = mit Koh- 
lenstoffasern verstarkter Kohlenstoff, graphitische Formen des Kohlenstoffs jeweils eingeschlossen), 

Zur Herstellung dieses CFC-Vorproduktkorpers wird das beim Zerkleinern erhaltene Mahlgut zunachst mit einem car- 
bonisierbaren Binder gemischt. Hierzu konnen alle in der Kohlenstofftechnik gebrauchlichen Mischer verwendet wer- 
den. Vorzugsweise kommen aber langsam laufende Mischer zum Einsatz, in denen die Beschadigung oder Zerkleinerung 

25 der mit den Kohlenstoffhullen ausgerusteten C-Faserfragmente moglichst gering ist. Als Binder konnen alle kohlenstoff- 
haltigen Bindemittel aus der Gruppe Kunstharze, Peche und, bevorzugt, Gemische aus Kunstharzen und Pechen verwen- 
det werden. Bevorzugte Binder aus der Gruppe der Kunstharze sind Phenolharze und Furanharze. Es konnen auch Kunst- 
harze mit gegeniiber den vorgenannten Harzen hoheren Koksausbeuten wie beispielsweise Polyarylatharze eingesetzt 
werden, wenn die Kostensituation dies erlaubt. Aus der Gruppe der Peche werden bevorzugt solche mit Erweichungs- 

30 punkten nach DIN 52025 von iiber 90°C eingesetzt. Besonders bevorzugt sind jedoch Mischungen aus Kunstharz und 
pulverformigem Festpech. Hierfur geeignete Peche haben einen Erweichungspunkt nach DIN 52025, der im Bereich von 
130 bis 260°C liegt. Geeignet sind auch Mesophasenpeche, wenn dies die Kostensituation zulaBt. Die Peche haben eine 
KorngroBe im Bereich von 1 bis 60 um. Von den Kunstharzen sind die im vorstehenden fiir diesen Verfahrens schritt ge- 
nannten Harze geeignet, wobei von diesen Phenolharze vom Resoltyp und Furanharze bevorzugt werden. Das Mi- 

35 schungsverhaltnis beim Herstellen einer Harz-Pech-Mischung kann in weiten Grenzen variieren. Bei sehr geringen An- 
teilen an Festpech kommt die die Koksausbeute erhohende Wirkung des Pechs nicht in hinreichendem MaBe zur Wir- 
kung. Wenn die Gehalte an Festpech zu noch werden, treten Schwierigkeiten in der Verarbeitung auf. Eine Mischung von 
3 bis 5 Gewichtsteilen Kunstharz mit einem Gewicht steil Festpech hat sich als gunstig erwiesen. Zur Herstellung einer 
formbaren Masse aus dem faserhaltigen Trockengut und dem Binder werden 1 bis 2 Gewicht steile Trockengut mit 1 Ge- 

40 wichtsteil Binder gemischt. Bei Verwendung von reinen Pechbindem miissen die Mischer temperierbar sein, beim Ein- 
satz von Kunstharzen oder Kunstharz-Pech-Mischungen muB bei Raumtemperatur gemischt werden. 

Nach derBeendigung des Mischvorgangs, der maximal 30 Minuten beansprucht, wird die Mischung in die Form einer 
Gesenk- oder in den PreBbehalter einer isostatischen Presse gefulit, verdichtet und im Falle von kunstharzhaltigen Bin- 
dern gehartet. Bei reinen Pechbindem muB die PreBform nach dem Pressen unter Halten des Druckes solange gekuhlt 

45 werden, bis der Binder erstarrt ist. Der auf die Masse einwirkende PreBdruck betragt bei alien hier in Frage kommenden 
Mischungen mindestens 10 und hochstens 30 bar. Die zum Ausharten des jeweiligen kunstharzhaltigen Binders ange- 
wandte Ternperatur richtet sich nach dem verwendeten Kunstharz und ist den Verarbeitungshinweisen der Hersteller zu 
entnehmen oder durch einfache Versuche feststellbar. Die fur die Hartung aufzuwendende Zeit, wahrend der auch der 
PreBdruck aufrechterhalten werden muB, hangt von der GroBe des herzustellenden Formkorpers und vom verwendeten 

50 Kunstharz ab. Bei ublichen Binderharzen dauert der Hartungsvorgang 30 Minuten bis 5 Stunden. 

Nach dem Erharten wird der Formkorper der PreBform entnommen und carbonisiert. Die Endtemperatur soli bei die- 
sem Verfahrensschritt 1250°C nicht uberschreiten. Die bevorzugt angewandte Endtemperatur liegt aus wirtschaftlichen 
Griinden im Bereich von 850 bis 950°C. Wie bei alien Carbonisierungs- oder Brennschritten dieses Herstellungsverfah- 
rens muB auch hier so gearbeitet werden, daB der Zutritt von oxidierend wirkenden Substanzen zu den Formkorpern, die 

55 gebrannt werden sollen, ausgeschlossen ist. Der BrennprozeB muB in diesem Falle so ausgefuhrt werden, daB eine hohe 
Koksausbeute aus dem Binder oder dem Bindersystem resultiert. Dies gelingt durch Anwendung eines Druckverko- 
kungsverfahrens oder dadurch, daB der Temperaturgradient in der Aufheizphase im Bereich von 300 bis 600°C niedrig, 
bevorzugt unter 4°C pro Stunde, gehalten wird. 

Fiir die Optimierung der Bruchdehnung des Endprodukts dieses Herstellungsverfahrens kann es vorteilhaft sein, die- 

60 sem CarbonisierungsprozeB noch einen Graphitierungsschritt nachzuschalten. Die Durchfuhrung einer solchen MaB- 
nahme ist jedoch nicht zwingend und kann aus wirtschaftlichen Griinden auch unterbleiben. Dieser Schritt kann nach al- 
ien, dem Fachmann hierfur bekannten Verfahren durchgefuhrt werden. Es muB aber auch hier darauf geachtet werden, 
daB die Endtemperatur beim Graphitieren 2400°C nicht uberschreitet. \fcrzugsweise wird bei Temperature n von 1800 bis 
2200°C gearbeitet. 

65 Als letzter Schritt in der Kette der Teilprozesse der Erfindung folgt das Silizieren der graphitierten CFC-Vbrprodukt- 
korper. Hierzu wird das im Stand der Technik bekannte Silizieren mit Russigsilicium angewandt (siehe z. B. E. Fitzer et. 
al. Chemie-Ingenieur-Technik S7, Nr. 9, Seiten 737-746 (1985). Bei diesem Verfahren befindet sich der zu silizierende 
Korper, der ein den ganzen Korper durchsetzendes, offenes Porensystem besitzen muB, in einem Behalter, auf dessen Bo- 
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den geschmolzenes Silicium ist. Das Silicium dringt infolge seiner ausgezeichneten Benetzbarkeit gegenuber Kohlen- 
stoff durch Kapillarkrafte in alle Poren und Risse des CFC-Kbrpers ein und reagieri dort mit dem Kohlenstoff der Matrix 
zu Siliciumcarbid. Bei geniigend hohen Temperaturen, die irn Bereich von ca. 2200°C liegen und ausreichend langen 
Einwirkungszeiten konnen, was hier verniieden werden muB, die Kohlenstoffkbrper bei Vorhandensein genugender 
Mengen Siliciums auch vollstandig in SiC umgewandelt werden. Es muB auch beachtet werden, daB graphitische, sehr 5 
gut geordnete Kohlenstofformen langsamer zu SiC umgesetzt werden als solche, die kristallographisch gesehen weniger 
gut geordnet sind wie beispielsweise nur gebrannter, nicht graphitierter Kohlenstoff. Bei der Durchfuhrung dieses Ver- 
fahrensschrittes mussen deshalb die Verfahrensbedingungen so gewahlt werden, daB einerseits im wesentlichen nur die 
Kohlenstoffmatrix in Siliciumcarbid umgewandelt und daB andererseits der Anteil der mit graphitiertem Kohlenstoff 
umhullten Graphitkurzfasem im wesentlichen nicht umgesetzt wird, damit die Graphitfasem zum einen verstarkend wir- 10 
ken konnen, zum zweiten die Risse, die unter Belastung in dem Verbundwerkstoffkorper eventuell entstehen und sich in 
der sproden Matrix fortpflanzen, bei ihrem Auftreffen auf die nicht perfekt strukturierten Obergangszonen von der Ma- 
trix uber die Kohlenstoffhullen zu den Fasem ihre Fortpflanzungsenergie abgeben konnen, so daB die RiBfortpflanzung 
zum Sullstand konimt und ZUiii drillcii Dehnungen und Kriechprozesse in und an den Huiien aus graphitiertem Kunst- 
harzkohlenstoff, die die Graphitfasem umgeben und die den Ubergang zwischen den Graphitfasem und der Siliciumcar- 15 
bidmatrix bilden, stattfinden konnen. Das Silicieren kann im Temperaturbereich von 1450 bis 2200°C durchgefuhrt wer- 
den. Bevorzugt wirdjedoch im Temperaturbereich von 1650 bis 1750°C unter Vakuum gearbeitet, wobei vorzugsweise 
das zum Silizieren verwendete GefaB, bzw. der zum Silizieren verwendete Ofen vor Beginn des Prozesses mit einem 
Inertgas, beispielsweise mit Argon gespult wird, um Reste reaktiver Gase zu entfemen. Das Aufheizen des Reaktors auf 
Reaktionstemperatur kann den technischen Gegebenheiten der Silizierungsanlage gemaB schnell geschehen. Nach Errei- 20 
chen der Silizierungstemperatur betragt die Zeit, die fur das Infiltrieren und Reagieren zu SiC benotigt wird, 10 Minuten 
bis 1 Stunde. Bevorzugt wird mit einer Impragnier- und Reaktionszeit von 0,5 Stunden gearbeitet. Die angegebenen Im- 
pragnier- und Reaktionszeiten erlauben eine wirtschaftliche Verfahrensweise. Wo dies die Umstande erfordern, kann 
auch mit langeren Zeiten gearbeitet werden. Es ist auch ein Silizieren ohne Anwendung von Vakuum moglich. In diesem 
Falle muB bei Temperaturen von 2100 bis 2200°C aber ebenfalls unter Schutzgas siliziert werden. Die Summe von Infll- 25 
trier- und Reaktionszeit tiegt auch hier zwischen 10 Minuten und einer Stunde, bevorzugt bei 0.25 Stunden. Bei diesen 
hoheren Temperaturen muB jedoch grbBeres Augenmerk auf die Einhaltung der einmal durch Vorversuche ermittelten 
Reaktionsbedingungen gelegt werden, da hier die Umsetzung von Silicium mit dem Kohlenstoff zu SiC wesentlich 
schneller abiauft. Bei alien Silizierungen bedient man sich vorteilhafterweise der sogenannten Dochttechnik. Hierbei lie- 
gen die Kbrper, die siliziert werden sollen, auf porbsen, bezogen auf das Silicium sehr saugfahigen Kohlenstoffkorpem, 30 
deren unterer Teil im flussigen Silicium steht. Das Silicium steigt dann durch diese Dochtkbrper in die zu silizierenden 
Kbrper, ohne daB letztere direkte Verbindung mit dem Siliciumbad haben. Diese Verfahrensweise erspart aufwendige 
Putzarbeiten nach dem Silizieren. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels erlautert: 
Das Ausfuhrungsbeispiel zeigt die Herstellung eines erfindungsgemaBen \erbundwerkstoffkorpers aus einem Prepreg. 35 
Zur Herstellung des Prepregs wurde ein aus 3K-Graphitfaser-Rovings (Rovings aus 3000 Einzelfiiamenten) bestehendes 
Gewebe in Koperbindung mit einem Flachengewicht von 240 g/m 2 verwendet. Dieses Gewebe wurde auf einer ublichen 
Anordnung zur Herstellung von Prepregs mit einem waBrigen Phenolharzsystem des Resoltyps (14 Gewichtsprozent 
Wasser, Bestimmung des Wassergehalts nach Karl Fischer, ISO 760) impragniert und es wurde das uberschussige Phe- 
nolharz auf Walzen abgepreBt. Die so erhaltenen Prepreglagen wurden sodann in eine PreBform eingebracht, wobei zwi- 40 
schen die einzelnen Prepreglagen Trennpapiere gelegt wurden. Nach dem Fullen der PreBform wurde der Stapel aus Pre- 
preglagen mit einem Druck von 5 N/mm 2 3 Stunden lang bei einer Temperatur von 140°C gehartet. Es ist auch moglich, 
die Prepregs nur unter Dazwischenlegen von Trennpapieren oder Trennfolien ubereinanderzustapeln, d. h. nicht unter 
Druck auszuharten und diese Stapel direkt einem Brenn- oder CarbonisierungsprozeB mit einer moderaten Temperatur- 
steigemngsrate zuzufuhren. Diese verkurzte Verfahrensweise wird angewandt, wenn nicht hbchste Qualitatsanforderun- 45 
gen an das Endprodukt gestellt werden. Nach dem Ausbau aus der PreBform wurden die verdichteten und ausgeharteten 
Stapel von Prepregs in einem Schutzgasofen in einer Reinstickstoffatmosphare mit einer Aufheizzeit von 144 Stunden 
bis zu einer Endtemperatur von 900°C carbonisiert. Dabei betmg der Temperaturgradient beim Aufheizen im Bereich 
von 300 bis 600°C an keiner S telle des Temperaturverlaufs in diesem Bereich mehr als 4°C pro Stunde. Nach dem Ab- 
kuhlen auf Ausbautemperatur, das moglichst schnell aber unter Schutzgas durchgefuhrt wurde, wurde der carbonisierte 50 
Kbrper mit einem Phenolharz des Novolak-Typs (Bakelite IT 491) impragniert und danach in einem Schutzgasofen in- 
nerhalb von 8 Stunden auf eine Temperatur von 950°C erhitzt. Danach wurde auf Raumtemperatur abkuhlt, was ca. 
16 Stunden dauerte. Auf diesen ersten Impragnier- und Nachbrennschritt folgte ein zweiter. Bei diesem wurde der Kbr- 
per jedoch mit einem Impragnierpech auf Steinkohlenteerbasis mit einem Erweichungspunkt nach DIN 52025 von 60°C, 
wie es in der Graphitelektrodenproduktion verwendet wird, impragniert. Auf diesen Impragniervorgang folgte wiederum 55 
ein Nachbrennen, das unter den gleichen Bedingungen stattfand wie beim ersten Nachbrennvorgang (8 h Aufheizen auf 
950°C, Abkuhlen ca. 16 h). Fur Endprodukte mit besonders guten Eigenschaften kann nach diesem Verfahrens schritt un- 
ter Verwendung entweder eines Kunstharzes oder eines Impragnierpeches noch ein dritter Impragnier- und Nachbrenn- 
prozeB durchgefuhrt werden. Die so erhaltenen, nachverdichteten Kohlenstoffkbrper wurden sodann durch Aufheizen 
unter Schutzgas auf eine Temperatur von 220O°C und 20 rninutliches Halten bei dieser Temperatur graphitiert. Nach dem 60 
Ausbau aus dem Graphitierungsofen wurden die Kbrper in dunne Lagen getrennt, was durch die beim Aufeinandersta- 
peln der Prepregs eingeiegten Trennpapiere sehr erleichtert wurde und es wurden die erhaltenen Lagen und Bruchstiicke 
gemahlen. Dazu wurde eine Schneidmuhle, Typ Rotoplex der Firma Hosokawa Alpine AG/Augsburg mit einem Siebein- 
satz, dessen Offnungen eine lichte Weite von 5 mm hatten, verwendet. Im gemahlenen Gut betrug der Partikelanteil zwi- 
schen 0,25 mm und 2 mm 48% und derjenige uber 2,0 mm 1%. Sodann wurde das gemahlene Material ohne wei teres 65 
Klassieren in einem Z-Arm-Kneter bei Raumtemperatur mit einem Binder zu einer formbaren Masse vermischt. Als Bin- 
der wurde eine Mischung aus einem Phenolharz des Resoltyps mit einem fein gemahlenen Steinkohlenteerpech (Kbr- 
nung kleiner/gleich 20 um), das einen Erweichungspunkt (DIN 52025) von 230°C und eine Koksausbeute (nach DIN 
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51905) von 82% hatte, verwendet. Das Mischgut war wie folgt zusammengesetzt: 150 g Phenolharz, 45 g Steinkohlen- 
teerpech und 275 g gemahlenes Trockengut. Zum Mischen wurde die Harzkomponente im Mischer vorgeiegt, dann 
wurde das Pech eingemischt und nach dem dann erfolgten Zugeben des Mahlguts wurde 15Minuten lang gemischt. 
Nach Beendigung des Mischens wurde die Mischung in die heizbare Form einer Gesenkpresse gefullt, in dieser unter ei- 

5 nem spezifischen PreBdruck von 15 bar auf eine Hartungstemperatur von 150°C erwarmt und unter diesen Bedingungen 
2 Stunden lang ausgehartet. Nach dem Entformen wurde der gehartete Korper carbonisiert, wobei die gleichen Bedin- 
gungen wie beim vorbeschriebenen Carbonisieren der Prepregs angewandt wurden (Aufheizen unter Schutzgas auf 
900°C innerhalb von 144 Stunden, wobei der Temperaturgradient im Bereich von 300 bis 600°C 4°C pro Stunde nicht 
uberschreiten soli; Abkiihlen unter Schutzgas). Die gebrannten oder carbonisierten Korper wurden sodann in einen 

to Schutzgasofen uberfuhrt und dort unter Argon als Schutzgas durch Aufheizen bis auf eine Temperatur von 2200°C und 
15 minutliches Halten bei dieser Temperatur graphitiert. Wahrend des gesamten Verfahrensganges anderten die Form- 
korper vom grunen tiber den gebrannten bis zum graphitierten Zustand wie aus der folgenden Aufstellung zu ersehen ist, 
ihre AuBenmaBe (LangexBreitexDicke in mm) praktisch nicht. Zusatzlich ist die Anderung der Rohdichte in Relation 
zum Verfahrensgang wiedergegeben: 

15 Formkorper "griin", d. h. nicht carbonisiert aber ausgehartet: 
160x160x13,8 mm; Rohdichte 1,20 g/cm 3 , 

Formkorper carbonisiert aber nicht nachimpragniert und nachgebrannt: 
1 60x 1 60x 1 3 ,8 mm; Rohdichte 1 ,03 g/cm 3 , 
Formkorper graphitiert: 

20 160x160x13,7 mm; Rohdichte 1,03 g/cm 3 . 

Da sich die AuBenmaBe des Formkorpers auch beim nachfolgenden Silizieren praktisch nicht weiter andern, ist durch 
die vorliegende Verfahrensweise die Moglichkeit einer Fertigung von Formkorpera mit vorgegebenen MaBen gegeben 
ohne daB wesentliche Nachbearbeitungsschritte durchgefuhrt werden mussen. Der graphitierte Formkorper wurde da- 
nach in einen induktiv heizbaren Vakuumsilizierungsofen uberfuhrt. Am Boden dieses Ofens befand sich eine Wanne mit 

25 Silicium, in der sich drei saulenformige Unterstutzungen aus stark porosem CFC-Material befanden, auf die der zu sili- 
zierende Korper gelegt wurde. Diese Saulen wirkten beim nachfolgenden Silizieren als Dochte zum Ubertragen des Si- 
liciums von der Siliciumschmelze auf den Korper. Zum Silizieren wurde der Of en auf einen Innendruck von 3 mbar oder 
weniger ausgepumpt und innerhalb von 2 Stunden auf eine Temperatur von 1750°C erhitzt. Nach dem Erreichen der 
Endtemperatur wurde die Temperatur noch 10 Minuten lang bei einer Temperatur von 1750°C gehalten und dann mog- 

30 lichst schnell abgekiihlt. Das Abkiihlen wurde durch mehrmaliges Spulen mit einem Schutzgas beschleunigt. Der nach 
diesem Verfahrensgang hergestellte VerbundwerkstofT hatte folgende Eigenschaften (Messungen der Festigkeitsdaten 
nach 3-Punkt-Prufverfahren an Proben mit den Ab messungen 100x10x6 mm): 

Biegefestigkeit : 57,3 MPa 
35 Bruchdehnung : 0,28% 

Elastizitatsmodul: 42600 MPa 

Rohdichte l ) : 2,27 g/cm 3 . 

l ) Bestimmung nach DIN 51918. 

40 Die nach dem vorbeschriebenen Verfahren hergestellten Korper zeigen beim Biegebruchversuch kein Sprodbruchver- 
halten. Sie brechen wie ein quasiduktiles Material. Durch die Erflndung werden wirkungsvoll durch hochfeste Graphit- 
kurzfasern verstarkte, oxidationsgeschutzte, bei hohen Temperaturen dynamisch stark belastbare Verbundwerkstoffe mit 
einer uberwiegend aus Siliciumcarbid bestehenden Matrix bereitgestelit. Das angegebene Herstellungsverfahren gestat- 
tet trotz der Zahl der durchzufuhrenden ProzeBschritte eine preiswerte Herstellung erfindungsgemaBer Verbundwerk- 

45 stoffkorper, da bei seiner Durchfuhrung einerseits bekannte Verfahrensschritte der KohlenstofFtechnik angewandt wer- 
den und andererseits die direkte Herstellung maBgetreuer Korper ermoglicht wird. 

Zur weiteren Erlauterung wird der Verfahrensgang fur die Herstellung erfindungsgemaBer Korper in Form eines FiuB- 
diagramms dargestellt: 

50 



55 



60 



65 
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Patentanspriiche 

1. Mit KohlenstofFasem verstarkter, Kohlenstoff und eine Matrix aus Siliciumcarbid und Silicium enthaltender 
Verbundwerkstoff mit hoher Bruchdehnung, gekennzeichnet durch 
5 a) homogen iiber den Verbundwerkstoff verteilte, verstarkende Graphitkurzfasern einer Lange von 0,1 bis 

5 mm, 

die mit einer Hiille aus teilweise in Siliciumcarbid umgewandelten graphitiertem Kohlenstoff, der durch Ver- 
koken und nachfolgendes Graphitieren von Kunstharzen entstanden ist, verbunden ist, 

b) eine im wesentlichen aus Siliciumcarbid bestehende, bis 20 Gewichtsprozent elementares Silicium enthal- 
10 tende Matrix, 

die durch Reaktion einer in dem Vorprodukt fur den Verbundwerkstoff vorhandenen, durch Verkoken eines 
kohlenstoffhaltigen Binders entstandenen Kohlenstoffmatrix mit Fliissigsilicium entstanden ist, 

c) eine Bruchdehnung von 0,25 bis 0,5% und durch 

d) ein offenes Porenvolumen von maximal 5%. 

15 2. Verbundwerkstoff gemaB Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die die verstarkenden Graphitkurzfa- 

sern umgebende Hulle aus graphitiertem Kohlenstoff frei von offenen Rissen oder Poren ist. 

3. Verbundwerkstoff gemaB Patentanspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er ein offenes Porenvolumen 
von kleiner gleich 1% hat. 

4. Verbundwerkstoff gemaB Patentanspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die im wesentlichen aus Si- 
20 liciumcarbid bestehende Matrix nicht mehr als 15 Gewichtsprozent elementares Silicium enthalt 

5. Verfahren zur Herstellung eines mit Kohlenstoffasern verstarkten, Kohlenstoff und eine Matrix aus Siliciumcar- 
bid und elementarem Silicium enthaltenden Verbundwerkstoffs mit hoher Bruchdehnung aus Kohlenstoffendlos- 
oder Kurzfasem enthaltenden Prepregs, gekennzeichnet durch die folgenden, nacheinander durchzufuhrenden Ver- 
fahrensschritte: 

25 a. Zusammenpressen von mindestens zwei Lagen von aus hochfesten Graphitfasern und Kunstharz bestehen- 

den Prepregs und Ausharten des durch das Zusammenpressen erhaltenen KSrpers, 

b. Carbonisieren des nach Verfahrensschritt a. erhaltenen Korpers, 

c. Impragnieren des nach Verfahrensschritt b. erhaltenen, porosen Korpers mit einem carbonisierbaren Impra- 
gniermittel und danach Carbonisieren des impragnierten Korpers, 

30 d. Graphitieren des nach Verfahrensschritt c. erhaltenen Korpers, 

e. Zerkleinem des nach Verfahrensschritt d. erhaltenen, graphttierten Korpers, 

f. Mischen von mindestens einem Teil des nach Verfahrensschritt e. erhaltenen Mahlgutes mit einem kohlen- 
stoffhaltigen Binder aus der Gruppe Kunstharze, Peche, Gemische aus Kunstharzen und Pechen, 

g. Formpressen und Harten der nach Verfahrensschritt f. erhaltenen Mischung, 
35 h. Carbonisieren der nach Verfahrensschritt g. erhaltenen Formkdrper, 

i. Infiltrieren der nach Verfahrensschritt h. erhaltenen porosen Korper mit fliissigem Silicium bei gleichzeiti- 
gem Umsetzen der Kohlenstoffmatrix des Korpers zu Siliciumcarbid unter Erhalt der in dem Korper vorhan- 
denen Graphitkurzfasern. 

6. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB in Verfahrensschritt a. Prepregabfalle verwendet 
40 werden. 

7. Verfahren nach Patentanspruch 5. oder 6., dadurch gekennzeichnet, daB die Prepregs in Verfahrensschritt a. nur 
ubereinandergelegt werden und in diesem Verfahrensschritt kein gesonderter Hartungsschritt durchgefuhrt wird und 
daB die Prepregs beim Aufheizen wahrend des Verfahrensschrittes b. ausgehartet werden. 

8. Verfahren nach einem der Patentanspruche 5. bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der aus Impragnieren und 
45 nachfolgendes Carbonisieren bestehende Verfahrensteil c. bis zu drei mal nacheinander durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Patentanspruch 8., dadurch gekennzeichnet, daB als carbonisierbares Impragniermittel ein 
Kunstharz oder ein Pech verwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Patentanspruche 5. bis 9., dadurch gekennzeichnet, daB das Graphitieren gemaB Ver- 
fahrensschritt d. im Temperaturbereich von 1800 bis 2200°C durchgefuhrt wird. 

50 11. Verfahren nach einem der Patentanspruche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB in Verfahrensschritt e. durch 

einen Mahlvorgang zerkleinert wird. 

12. Verfahren nach Patentanspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB ein schonendes Mahlverfahren angewandt 
wird, bei dem moglichst lange Faserfragmente erhalten werden. 

13. Verfahren nach einem der Patentanspruche 5 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB in Verfahrensschritt f. als 
55 Binder eine Mischung aus einem Kunstharz mit einem Festpech aus der Gruppe Steinkohlenteerpech, Petrolpech, 

Mesophasenpech mit einer KorngroBe von 1 bis 60 pm und mit einem Erweichungspunkt von 150 bis 250°C ver- 
wendet wird. 

14. Verfahren nach einem der Patentanspruche 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbonisieren gemaB 
Verfahrensschritt h. in einer solchen Weise durchgefuhrt wird, daB aus dem in Verfahrensschritt f. eingebrachten 

60 Binder eine hohe Koksausbeute resuitiert. 

15. Verfahren nach einem der Patentanspruche 5 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB bei Durchfuhrung des \fer- 
fahrensschrittes i. eine Temperatur von 1750°C nicht uberschritten wird. 

16. Verfahren nach Patentanspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Silizieren unter Vakuum durchgefuhrt 
wird. 
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Abstract 



A composite material article reinforced with high strength short graphite fibers and having a matrix substantially consisting of 
silicon carbide is prepared which has an elongation at break of 0.25 to 0.5% and thus exhibits quasi-ductile failure behavior. The 
short reinforcing graphite fibers are enclosed by at least two shells of graphitized carbon which have been obtained by 
impregnation with carbonizable impregnating agents and subsequent carbonization. The shell closest to the graphite fibers 
contains no cracks. The outermost shell is partially converted into silicon carbide. The starting material used comprises long or 
short fiber prepregs, which are first carbonized, then subjected at least once to an operation consisting of impregnation with a 
carbonizable impregnating agent and recarbonization, then graphitized at a temperature of up to maximum of 2400 DEG C. and 
then comminuted to yield a dry material for the production of a precursor article. This dry material is then mixed with a binder 
having a high carbon content and the mixture is compression molded to yield a green article. The green molding is then carbonized 
and afterwards infiltrated with liquid silicon, with the carbon matrix of the carbonized precursor article being converted into silicon 
carbide. 
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